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Resumo — A fragédo aromética, de 4 petroleos da Bacia Sergipe-Alagoas, foi obtida por cromatografia liquida
de adsor¢ao em gel de silica com hexano:diclorometano (9:1). A analisada por CG/EM permitiu identificar compostos
aromaticos comuns em petréleos e sedimentos, pertencentes as classes: Metilbenzenos (DMB, TMB, TeMB e PMB);
Metilnaftalenos (DMN, TMN e TeMN); Fenantreno (F) e Metilfenantrenos (MF, DMF e TMF); e Esteranos
triaromaticos. O indice TeMNr de 0,40 parao 6leo A, comparado a 0,60 parao 6leo G, em conjunto com a auséncia de
n-alcanos no 6leo G, reforga a sugestdo do 6leo G ser biodegradado. Os 6leos, G, C e E apresentam no m/z 231 uma
distribuicéo de esteranos triaroméaticos de C26 a C28. Os éleos, G, C e E apresentam no m/z 245 uma distribui¢éo de
esteranos de C28 a C30 confirmando a maturidade dos 6leos. No 6leo A estes compostos estdo presentes em tragos.
Com base nos dados de biomarcadores, os 4 6leos estudados apresentam, 1 6leo biodegradado e 3 6leos néo
biodegradado.
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Abstract — Analysis using capillary gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) were carried out on the
aromatic and saturated fraction from 4 crude oil samples from Sergipe-Alagoas basin, Brazil. On the basis of GC/MS
analysis saturated fraction (n-alkanes and the isoprenoid alkanes pristane and phytane) it is assumed that 1 oil was
biodegraded and 3 oils were nonbiodegraded. Variations in the distributions of trimethylnaphthalenes (TMNSs),
tetramethylnaphthalenes (TeMNs) and pentamethylnaphthalenes (PMNs) were studied in the 4 crude oils. The
percentage of phenanthrene (P), in the tricyclic aromatic fractions, was the same in 3 of the 4 oils studied. Their
maturation is assessed on the basis of the distribution and abundance of tricyclic aromatic hydrocarbons that are more
resistant to biodegradation than alkane-type biological markers. These crude oils may be classified, on the basis of the
maturation parameter MPI 3, as moderately mature. The occurrence of two series of triaromatic steranes, m/z 231 and
m/z 245, were also studied.
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1. Introducéo

A abundancia e distribuicdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos do tipo hopanos e esferéides mono e
policiclico arométicos, tem sido usadas como pardmetros de maturagdo de 6leos e sedimentos. Em adi¢do a maturagdo
térmica, a distribuicdo dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos em 6leos e sedimentos é influenciados por trés
fatores: 1- origem do material organica, 2- presenca de metais cataliticos na fonte ou reservatério e 3- composicéo
térmica do sistema da rocha. A distribuicdo e abundancia dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos sdo usados nos
estudos de petroleos como pardmetros de maturacdo, ambiente e de biodegradacdo. Os aquilnaftalenos do tipo:
metilnaftalenos (MN), dimetilnaftalenos (DMN), trimetilnaftalenos (TMN), tetrametilnaftalenos (TeMN) e
pentametilnaftalenos (PMN) séo constituintes comuns de petréleos e fosseis e sdo usados como parametros de maturagao
do dleo (Radker, 1987). Muitos deste parametros baseiam-se nos naftalenos com grupos metilas na posi¢do [, os quais
sdo mais estaveis do que osa-substituidos. Com a maturagdo, a abundancia rel ativa destes isdémeros diminui, ficando os
Oleos e sedimentos enriquecidos com os isdmeros mais estaveis (Alexander et al. 1984; 1985; Bhullar et al., 1998).
Durante o processo de biodegradacdo, os compostos sdo degradados na ordem n-alcanos > n-alquilcicloexano >
isoprendides > esteranos regulares > hopanos > esteranos rearranjados > tricicloterpanos (Peters and Fowler, 2002).
Apesar dos compostos aromaticos e policiclicos arométicos serem susceptiveis a degradacdo por microorganismos,
muitos deles sdo mais resistentes a biodegradacéo do que os hidrocarbonetos saturados, especialmente os isdbmeros dos
metilfenantrenos (Grice et al. 1999). Os parametros de maturagdo podem ser calculados com base na fragdo dos
compostos arométicos. Estes parametros sdo calculados levando-se em consideragéo a proporgdo relativa dos isdbmeros
de posicdo dos metilfenantrenos. Quando um 6leo contém uma quantidade consideravel de fenantreno o indice
metilfenantreno (IMF), pode ser calculado considerando-se os isdmeros termicamente mais estéveis; 2-metilfenantreno
(2-MF) e 3-metilfenantreno (3-MF) e os isOmeros menos estaveis; 1-metilfenantreno (1-MF) e 9-metilfenantreno (9-
MF), pela formula: IMF = 2-MF+3-MF/1-MF+9-MF (Radke, 1987; Bhullar et al., 1998). No entanto uma vez que a
desmetilagcdo ocorre durante o processo de maturagédo do 6leo, o contetdo de fenantreno (F) sozinho pode também ser
um parémetro para indicar maturagdo. A fragdo hidrocarboneto aromético dos petrdleos Brasileiros, até o momento foi pouco
estudada. A possibilidade de termos novos paréametros para osindicadores de maturagao, biodegradagao e proximidade, nos motivou a
estudar a fragdo dos hidrocarbonetos arométicos (F2) dos 6leos da bacia Sergipe-Alagoas. Este trabalho discute a identificagdo
dos compostos arométi cos al quilbenzenos, alquilnaftal enos, al quilfenantrenos e esteréides mon- e tri-arométicos.

2. Experimental

2.1-1solamento da Fracao Aromatico

A fragdo hidrocarbonetos aromaticos foi isolada do 6leo bruto (200mg) por cromatografia de adsor¢do em gel
de silica (70-230 mesh - ASTM), com gradiente de polaridade para os solventes. hexano (100mL) para F1 e
hexano:diclorometano (100mL) 10% para (F2). Ap6s a evaporacdo dos solventes as fracdo F1 e F2 foram transferidas
com diclorometano (4 x 0,5 mL) paravidro (2mL) com tampa de teflon e mantidos na geladeira até analise por CG/EM.

2.2-Separacao por CCDP
A metodologia para o estudo da fragdo hidrocarbonetos arométicos (F2) por cromatografia em camada delgada
preparativa (CCDP) foi uma adaptacdo dos trabal hos de Bennett and Larter, (2000) e Rebougas (1992).

2.3-Anélise por CG/EM

As andlises por cromatografia gasosa-espectrometria de massas (GC-MS) foram feitas usando um
cromatografo, HP6890 com injetor split/splitless, equipado com coluna capilar Supelco 2-4215-U SPB-1 (30m x
0,32mm x 2,0 mm) tendo o Helio como gés de arraste. A programagéo de temperatura: 40°C, 1min, 4°C/min, 300°C,
1°%/min, 320°C. O espectrémetro de massas com analisador quadrupolo e energia de ionizacdo de 70eV. As analises
foram feitas em SCAN, com massas variando de 50 a 550. A identificagdo dos compostos foi feita por comparagéo dos
espectros de massas e tempos de retencéo com os dados das literaturas.

3. Resultados

A série homologa dos alquil-benzenos. metil-benzeno (MB); dimetil-benzeno (DMB); trimetil-benzeno
(TMB); tetrametil-benzeno (TeMB) e pentametil-benzeno (PMB) foi detectada nos dleos A; C; E e G, por CG/EM, na
seqliiéncia MB, DMB, TMB, TeMB e PMB, pela soma de 14uma ao ion molecular da classe anterior. Pelos
fragmentogramas caracteristicos. m/z 92 para MB; m/z 106 para DMB; m/z 120 para TMB; m/z 134 para TeMB e m/z
148 para PMB foi possivel identificar varios isdbmeros estruturais em cada classe num total de 15 derivados
metilbenzenos. Os espectros de massas confirmam a presenca de compostos arométicos por apresentarem, ion
molecular intenso e perda de 15uma caracteristico para os derivados metilas. A série homoldga dos metilnaftalenos
(MNs): dimetilnaftaleno (DMN); trimetilnaftaleno (TMN) e tetrametilnaftalenos (TeMN) foi detectados por CG/EM
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nos 6lecs A; C; E e G pela soma de 14uma ao ion molecular da classe anterior. Os espectros de massas, dos MNs
identificados, apresentam o ion molecular intenso e perda de 15uma formando um fragmento intenso (M-15)

caracteristico para os derivados DMN; TMN e TeMN (van Aarssen et al. 1999). Pelos fragmentogramas caracteristicos
das classes: DMN m/z 156; TMN m/z 170 e TeMN m/z 184 e analise dos espectros de massas, foi possivel identificar
com precisdo em média 5 isomeros em cada classe. O 6leo G pela auséncia de n-alcanos foi classificado como um éleo
biodegradado. Paraos 6leos A e G foram encontrados os valores de TMNr na ordem de 0,60 e 0.77 respectivamente.
Osvalores de TeMNr para os 6leosA e G foram de 0,60 e 0,40 respectivamente. A distribuicdo dos TMN menor do que
0os TeMN neste 6leo sugere uma eliminagdo dos DMN e TMN por bactérias no 6leo G. Os TeEMN sdo maisresistentes a
biodegradacédo do que TMN. Usando a metodologia para a identificagdo dos MBs e MNs descrita acima, foi possivel

identificar uma série homologa para os Metilfenantrenos (MFs): fenantreno  (F), metilfenantreno (MF),

dimetilfenantreno (DMF) e trimetilfenantreno (TMF) paraos 6leosA, G, C e E. Os 6leos G e A apresentam diferencgas
significantes quando analisamos o conjunto dos metilnaftalenos (DMN; TMN e TeMN) e metilfenantrenos (F; MF;

DMF e TMF) dafigura 1. Observamos no 6leo G que os compostos DMN; TMN e TeMN estdo em pequena quantidade
guando comparados aos derivados fenantrenos (F; MF, DMF e TMF). Estes dados mais uma vez reforcam a sugestao
do éleo G ser um 6leo biodegradado (Wang e Fingas, 1997; van Aarssen e col. 1999; Bastow et al. 2000; Bennett e
Larter, 2000; George et al., 2001; Y unker et al., 2002).
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Figura 1- Comparagdo entre as classes: MN'se MF snos 6leos A e G.

Os esteranos triaromaticos metilados estudados neste trabalho apresentam nos espectros de massas 0s picos
bases m/z 231 e m/z 245 respectivamente. O bico base m/z 231 corresponde aos esteranos triaromaticos sem metila nos
anéis arométicos, e 0 m/z 245 representa compostos com um grupo metila no anel, nas posi¢des 1 ou 4 (Saigd, 2000).
Pelos fragmentogramas caracteristicos m/z 231 (Figura 2) e m/z 245 (Figura 3) foi possivel identificar pela comparacéo
dos espectros de massas com a literatura, séries homologas de esteranos triaromaticos de C26 a C28 param/z 231 e C27 a
C30 param/z 245. Os Gleos G, C e E séo semelhantes na distribuicéo dos esteranos triaromaticos metilados (m/z 231 e
245), porémo 6leo A apresenta uma distribuicdo bastante diferente dos outros 6leos (Figuras 2 e 3).
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Figura 2- Fragmentograma m/z 231 Figura 3- Fragmentograma m/z 245.
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4, Discussdo Ger al

A fracdo F2 dos 6leos A, C, E e G apresenta compostos das classes: Metilbenzenos (DMB, TMB, TeMB e
PMB); Metilnaftalenos (DMN, TMN e TeMN); Metilfenantrenos (MF, DMF e TMF); e Esteranos triarométicos. Nos
Oleos, A, CeE, o isbmero TeMB (pico 11) é o constituinte principal da classe, 0 mesmo composto aparece em tragos
ndo 6leo G. Os valores de TMNr (indice de trimetilnaftalenos) para os éleos A e G foram na ordem de 0,60 e 0.77
respectivamente. Os valores de TeMNr (indice de tetrametilnaftalenos) para os éleos A e G foram de 0,60 e 0,40
respectivamente. O indice TeMNr de 0,40 comparado ao 0,60 para o 6leo A, reforca a sugestdo do 6leo G ser
biodegradado. O indice metilfenantreno (IMF) calculado pelaformula: IMF = 2-MF+3-MF/1-MF+9-MF possivelmente
serd 0 mesmo paraos 6lecsA, C, G e E, sugerindo a mesma maturagéo para os 6leos. Os 6leos, G, C e E apresentam
no m/z 231 uma distribuicdo de esteranos triaromaticos de C26 a C28. No 6leo A estes compostos estao presentes em
tracos. Os dleos, G, C e E apresentam no m/z 245 uma distribuicdo de esteranos de C28 a C30 confirmando a
maturidade dos éleos. Nos éleosA, G, C e E ndo foi possivel detectar os esteranos monoarométi cos, sugerindo grau de
maturacgdo elevada para os 6leos estudados.
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